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 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 ( A B O 3 )お よ び そ の 関 連 構 造 を も つ 酸 素 イ オ ン -電 子 混 合 伝 導
性 複 合 酸 化 物 を 材 料 と す る 緻 密 な 高 温 酸 素 透 過 膜 に つ い て は 、 近 年 活 発 に 研 究 が
な さ れ て い る 。 こ れ ら の 膜 で は 1 0 0 0  K以 上 の 高 温 に お い て 膜 表 面 で 酸 素 分 子 が
解 離 し 、 格 子 酸 素 イ オ ン と し て 膜 中 に 取 り 込 ま れ る こ と に よ り 、 空 気 か ら 酸 素 の
み を 分 離 す る こ と が で き る 。 酸 素 イ オ ン -電 子 混 合 伝 導 性 複 合 酸 化 物 は 、 結 晶 格
子 中 に 酸 素 空 孔 も し く は 格 子 間 酸 素 イ オ ン と い っ た 格 子 欠 陥 を も ち 、 そ の 欠 陥 が
隣 接 す る サ イ ト に 移 動 す る こ と で 酸 素 イ オ ン が 伝 導 す る 。 ま た 、 酸 素 イ オ ン の 移
動 に よ り 負 電 荷 が 膜 中 を 輸 送 さ れ る が 、 こ れ ら の 複 合 酸 化 物 は 電 子 伝 導 性 を 併 せ
も つ た め 、 電 子 が 移 動 し て 電 気 的 中 性 を 保 つ こ と が で き る 。 し た が っ て 、 外 部 回
路 を 設 け る こ と な く 膜 両 側 の 酸 素 分 圧 差 の み で 酸 素 を 透 過 す る こ と が で き る 。  
高 温 酸 素 透 過 膜 の 応 用 と し て 、 空 気 分 離 や 、 メ タ ン の 部 分 酸 化 用 膜 反 応 器 、
酸 化 カ ッ プ リ ン グ 用 膜 反 応 器 な ど が 提 案 さ れ て お り 、 特 に メ タ ン の 部 分 酸 化 用 膜
反 応 器 は 、 メ タ ン を 主 成 分 と す る 天 然 ガ ス の 有 効 利 用 法 と し て 注 目 さ れ て い る 。
メ タ ン は 膜 を 透 過 し た 酸 素 と 反 応 し 、 一 酸 化 炭 素 と 水 素 の 混 合 ガ ス で あ る 合 成 ガ
ス に 転 換 さ れ 、 さ ら に 合 成 ガ ス は 輸 送 、 貯 蔵 の 容 易 な メ タ ノ ー ル や ガ ソ リ ン ・ 灯
軽 油 な ど の 液 体 燃 料 に 転 換 す る こ と が で き る 。  
1 9 8 5 年 に 高 い 酸 素 透 過 能 を 示 す 混 合 伝 導 体 L a x S r 1 - x C o y F e 1 - y O 3 - δ を 用 い た 空 気
分 離 用 緻 密 膜 が は じ め て 報 告 さ れ て 以 来 、 S r F e C o系 、 L a B a C o F e系 、 B a S r C o F e系 、
L a S r G a F e系 な ど ペ ロ ブ ス カ イ ト お よ び そ の 関 連 構 造 の Aお よ び Bサ イ ト を 種 々 の
カ チ オ ン で 置 換 し た 複 合 酸 化 物 を 用 い て 研 究 が 行 わ れ て い る 。 酸 素 透 過 膜 を メ タ
ン の 部 分 酸 化 膜 反 応 器 に 適 用 し た 例 も 多 い が 、 コ ス ト の 削 減 が 課 題 で あ る 。 こ の
た め 酸 素 透 過 能 の 一 層 の 向 上 が 望 ま れ て い る 。 ま た 、 膜 両 側 の 酸 素 分 圧 差 や 反 応
側 で 生 じ る 還 元 雰 囲 気 に よ っ て 構 造 が 変 化 し 、 そ の 結 果 酸 素 透 過 能 の 低 下 や 膜 の
破 壊 が 起 き る こ と が 知 ら れ て お り 、 安 定 性 の 向 上 が 求 め ら れ て い る 。  
本 論 文 で は メ タ ン の 部 分 酸 化 用 膜 反 応 器 の 構 築 を 目 指 し て 、 1 )ま ず 対 称 膜 を 対
象 と し て 酸 素 透 過 能 の 高 い 膜 の 合 成 手 法 、 合 成 条 件 に つ い て 検 討 し 、 2 )新 し い 非
対 称 膜 の 合 成 方 法 を 提 案 ・ 実 証 し 、 非 対 称 膜 が 優 れ た 酸 素 透 過 能 を 向 上 す る こ と
を 示 し 、 3 )  多 孔 質 層 の 構 造 を 制 御 す る こ と に よ り 非 対 称 膜 の 酸 素 透 過 能 を 向 上
さ せ る こ と を 試 み 、 さ ら に 引 き 続 き 、 4 )対 称 膜 を 用 い て メ タ ン の 部 分 酸 化 膜 反 応
器 を 試 作 し て 、 膜 反 応 器 に お け る 部 分 酸 化 の 反 応 経 路 に つ い て 検 討 し 、 5 )非 対 称
膜 を 膜 反 応 器 に 適 用 し て 薄 膜 化 に よ る メ タ ン の 部 分 酸 化 用 膜 反 応 器 の 性 能 向 上 を
図 っ た 成 果 を ま と め た も の で あ る 。  
 第 1 章 で は 、 酸 素 イ オ ン -電 子 混 合 伝 導 性 複 合 酸 化 物 を 用 い た 酸 素 透 過 膜 と そ
の 利 用 に つ い て の 研 究 の 背 景 お よ び こ れ ま で の 研 究 状 況 に つ い て 概 略 を 述 べ た 。
特 に 、 本 論 文 で 取 り 上 げ て い る 非 対 称 膜 の 合 成 、 メ タ ン の 部 分 酸 化 膜 反 応 器 に つ
い て の 主 要 な 報 告 に つ い て ま と め た 。  
第 2 章 で は 、 S r F e C o 0 . 5 O x を 膜 材 料 と す る 対 称 膜 に つ い て 、 合 成 方 法 お よ び 合
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 成 条 件 が 酸 素 透 過 能 に 与 え る 影 響 に つ い て 検 討 し た 。  
酸 素 透 過 膜 は 、 合 成 手 法 お よ び 合 成 条 件 に よ り 一 次 粒 子 径 な ど の 微 細 構 造 、
結 晶 構 造 、 均 質 性 等 が 変 化 し 、 結 果 と し て 酸 素 透 過 能 が 影 響 を 受 け る 。 ま ず 、 蒸
発 乾 固 法 に よ り 合 成 し た S r F e C o 0 . 5 O x 粉 末 を 用 い 、 平 膜 の 合 成 条 件 に つ い て 検 討
を 行 っ た と こ ろ 、 粉 末 の 焼 成 と 粉 砕 を 繰 り 返 し 、 膜 が 融 解 し な い 程 度 の 高 温
( 1 4 7 3  K )で 焼 結 す る こ と に よ り 酸 素 透 過 能 が 著 し く 向 上 す る こ と を 見 出 し た 。 ま
た 、 固 相 反 応 法 、 蒸 発 乾 固 法 、 ク エ ン 酸 - E D TA混 合 法 3 種 類 の 方 法 に よ り 合 成 し
た S r F e C o 0 . 5 O x 粉 末 を 用 い て 同 じ 条 件 で 製 膜 を 行 っ た と こ ろ 、 酸 素 透 過 能 は 、 固
相 反 応 法 ＜ 蒸 発 乾 固 法 ＜ ク エ ン 酸 - E D TA混 合 法 の 順 と な っ た 。 こ れ ら の 結 果 か ら 、
高 い 酸 素 透 過 能 を 得 る た め に は 、 組 成 の 均 質 性 を 高 め る こ と が 重 要 で あ る こ と を
示 し た 。  
第 3 章 で は 、 酸 素 透 過 性 非 対 称 膜 の 新 規 合 成 法 を 確 立 し 、 得 ら れ た 非 対 称 膜
の 酸 素 透 過 特 性 に つ い て 検 討 を 行 っ た 。  
酸 素 透 過 膜 は 薄 膜 化 す る こ と に よ り 酸 素 透 過 能 を 向 上 す る こ と が で き る が 、
同 時 に 機 械 的 強 度 が 低 下 す る 。 そ こ で 、 膜 の 構 造 を 非 対 称 と し 、 多 孔 質 支 持 体 層
に よ り 強 度 を 高 め 、 薄 い 緻 密 層 で 分 離 を 行 う 方 法 が 提 案 さ れ て い る 。 し か し 、 多
孔 質 層 と 緻 密 層 に 異 な る 物 質 を 用 い た 場 合 、 両 層 の 固 相 反 応 に よ っ て 酸 素 透 過 を
阻 害 す る 相 が 生 成 し た り 、 熱 膨 張 率 の 違 い に よ っ て 緻 密 層 が 剥 離 し た り す る こ と
が 問 題 と な る 。 ま た 、 緻 密 層 の 合 成 原 料 に 懸 濁 液 を 用 い る と 、 乾 燥 や 焼 成 に よ る
緻 密 層 の 収 縮 に よ っ て 剥 離 や ク ラ ッ ク 生 成 が 起 き る こ と が 多 い 。 そ こ で 、 固 相 の
ま ま 一 段 で 非 対 称 膜 が 得 ら れ る 新 規 な 製 膜 法 を 提 案 し 、 緻 密 層 と 多 孔 質 支 持 体 が
と も に S r F e C o 0 . 5 O x か ら な る 非 対 称 膜 の 合 成 を 行 っ た 。 す な わ ち 、 緻 密 層 と な る
S r F e C o 0 . 5 O x 粉 末 を 成 型 器 に 平 滑 に 充 填 し 、 そ の 上 に さ ら に エ チ ル セ ル ロ ー ス 粉
末 な ど 細 孔 を 形 成 す る た め の 添 加 剤 と S r F e C o 0 . 5 O x 粉 末 の 混 合 物 を 充 填 し 、 加 圧
成 型 、 焼 結 す る こ と に よ り 、 緻 密 で 安 定 な 非 対 称 膜 の 合 成 を 試 み た 。  
エ チ ル セ ル ロ ー ス を 添 加 剤 と し て 用 い て 合 成 し た 非 対 称 膜 は 、 11 7 3  K に お い
て 対 称 膜 を 上 回 る 酸 素 透 過 能 を 示 し た 。 緻 密 層 膜 厚 を 小 さ く す る こ と に よ り 酸 素
透 過 能 は 向 上 し 、 こ の 温 度 で は 酸 素 透 過 は 主 に 緻 密 層 の バ ル ク 拡 散 に よ り 制 限 さ
れ て い る こ と が 明 ら か に な っ た 。 い っ ぽ う で 、 多 孔 質 層 も 酸 素 透 過 に 対 す る 抵 抗
と な る こ と を 明 ら か に し た 。  
以 上 、 本 研 究 で 開 発 し た 非 対 称 膜 の 合 成 法 は 、 緻 密 層 と 多 孔 質 層 両 方 に 同 じ
材 料 の 粉 末 を 用 い 、 か つ 、 そ の 粉 末 を 直 接 加 圧 成 型 し て 緻 密 層 を 形 成 す る た め 、
目 的 と す る 組 成 お よ び 構 造 を も つ 非 対 称 膜 を 容 易 に 得 る こ と が で き る 方 法 で あ る
こ と を 示 す こ と が で き た 。 ま た 、 膜 の 非 対 称 化 に よ り 、 高 い 酸 素 透 過 能 を 示 す 膜
を 合 成 で き る こ と を 明 ら か に し た 。  
第 4 章 で は 、 非 対 称 膜 に お け る 多 孔 質 層 の 構 造 を 制 御 す る こ と に よ り 、 非 対
称 膜 の 酸 素 透 過 能 を 向 上 さ せ る こ と を 試 み た 。  
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添 加 剤 と し て エ チ ル セ ル ロ ー ス に 加 え て 炭 素 繊 維 を 用 い た 場 合 、 エ チ ル セ ル
ロ ー ス の み を 用 い た 場 合 と 比 較 し て 多 孔 質 支 持 層 中 の 気 体 透 過 性 は 著 し く 向 上 し 、
そ の 結 果 酸 素 透 過 能 も 向 上 す る こ と を 明 ら か に し た 。 こ れ は エ チ ル セ ル ロ ー ス に
よ り 生 成 し た 細 孔 の 少 な く と も 一 部 が 閉 気 孔 で あ っ た の に 対 し て 、 炭 素 繊 維 の 添
加 に よ っ て こ れ ら の 閉 気 孔 を 貫 通 す る 細 孔 を 形 成 す る こ と が で き た た め で あ る こ
と を 明 ら か に し た 。  
さ ら に 、 対 称 膜 と 同 じ 緻 密 層 膜 厚 を も つ 非 対 称 膜 に つ い て 酸 素 透 過 能 を 比 較
し た 結 果 、 空 隙 率 の 大 き い 非 対 称 膜 は 対 称 膜 を 上 回 る 酸 素 透 過 能 を 示 す こ と を 見
出 し た 。 9 7 3 - 11 7 3  K で 測 定 し た 酸 素 透 過 速 度 の 温 度 依 存 性 か ら 、 対 称 膜 に つ い
て 高 温 で は バ ル ク 拡 散 、 低 温 で は 酸 素 の 表 面 交 換 反 応 の 影 響 が 強 く 現 れ た 。 い っ
ぽ う 、 非 対 称 膜 に つ い て は 検 討 し た 温 度 範 囲 で は バ ル ク 拡 散 が 支 配 的 で あ る こ と
が わ か っ た 。 こ れ は 、 緻 密 層 に 多 孔 質 層 を 付 与 す る こ と に よ り 膜 表 面 積 が 増 大 し 、
膜 体 積 あ た り の 酸 素 の 表 面 交 換 反 応 速 度 が 大 き く な っ た た め と 結 論 し た 。  
第 5 章 で は 、 S m 0 . 4 B a 0 . 6 C o 0 . 2 F e 0 . 8 O 3 - δ 対 称 膜 お よ び R h ( 1  w t % ) / M g O触 媒 を 用 い
て 膜 反 応 器 を 構 築 し 、 1 0 2 3－ 11 7 3  Kで メ タ ン の 部 分 酸 化 を 行 い 、 反 応 経 路 に つ い
て 検 討 を 行 っ た 。  
酸 素 透 過 膜 を 膜 反 応 器 に 適 用 し た 例 は こ れ ま で に も 報 告 さ れ て い る が 、 膜 反
応 器 に お け る メ タ ン の 部 分 酸 化 の 反 応 経 路 に つ い て の 知 見 は 少 な い 。 本 研 究 で は 、
触 媒 の 配 置 や 雰 囲 気 を 変 え た と き の 反 応 結 果 ・ 酸 素 透 過 能 の 変 化 か ら 、 支 配 的 な
反 応 経 路 に つ い て 考 察 し た 。 そ の 結 果 、 ま ず 反 応 器 中 で 生 成 し た C Oお よ び H 2 が
膜 表 面 の 酸 素 種 と 直 接 反 応 す る こ と に よ り 酸 素 透 過 能 が 著 し く 向 上 す る こ と 、 膜
表 面 に お け る C O、 H 2 の 酸 化 に よ り 生 成 し た C O 2 と H 2 Oが メ タ ン と 反 応 し て C O、
H 2 を 生 成 す る こ と 、 を 見 出 し た 。 固 定 層 触 媒 反 応 器 に お け る メ タ ン の 部 分 酸 化
で は 、 は じ め に メ タ ン が 酸 素 に よ り 完 全 燃 焼 し 、 生 成 し た C O 2 と H 2 O  が メ タ ン
と 反 応 し て C Oと H 2 が 生 成 す る 反 応 経 路 と 、 メ タ ン と 酸 素 か ら 直 接 C Oと H 2 が 生
成 す る 反 応 経 路 が 提 案 さ れ て い る 。 こ れ ら と 比 べ 、 本 研 究 で は 膜 反 応 器 で は 異 な
る 反 応 経 路 に よ っ て 合 成 ガ ス が 生 成 す る こ と を 提 案 し た 。  
第 6 章 で は 、 S m 0 . 4 B a 0 . 6 C o 0 . 2 F e 0 . 8 O 3 - δ 非 対 称 膜 を 用 い 、 膜 の 非 対 称 膜 化 が メ タ
ン の 部 分 酸 化 の 結 果 に 及 ぼ す 影 響 に つ い て 検 討 を 行 っ た 。  
非 対 称 膜 お よ び 膜 厚 の 異 な る 対 称 膜 を 用 い 、 触 媒 は 前 章 と 同 様 に R h ( 1  
w t % ) / M g O 触 媒 を 用 い て メ タ ン の 部 分 酸 化 を 行 っ た 。 非 対 称 膜 を 用 い た 膜 反 応 器
は 酸 素 透 過 能 に 優 れ る た め 、 幅 広 い 反 応 条 件 下 で 良 好 な 反 応 成 績 を 示 す こ と が 明
ら か に な っ た 。 た と え ば 11 7 3  K で は 供 給 メ タ ン 濃 度 を 5％ 程 度 ま で 増 加 さ せ て
も 約 7 0 %程 度 の 高 い メ タ ン 転 化 率 を 示 し 、 同 時 に ほ ぼ 1 0 0％ の C O 選 択 率 、 お よ
び 高 い 安 定 性 を 示 し た 。  
第 7 章 で は 、 第 2～ 6 章 で 述 べ た 本 研 究 の 成 果 を 総 括 し 本 論 文 の 結 論 を ま と め
る と と も に 今 後 へ の 展 望 に つ い て 述 べ た 。  
 5  
 
研 究 業 績          
種 類 別   題名、  発表・発行掲載誌名、  発表・発行年月、  連名者（申請者含む）
 
 
論文 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
○ 
 
 
 
 
○ 
 
 
 
○ 
 
 
 
 
1. M. Ikeguchi, M. Kaneko, K. Ishii, Y. Sekine, E. Kikuchi, and M. Matsukata, “Effect of 
membrane structure on oxygen permeability in asymmetric mixed-conducting ceramic 
membranes”, Journal of Chemical Engineering of Japan, (投稿中) 
 
2. M. Ikeguchi, T. Mimura, Y. Sekine, E. Kikuchi, and M. Matsukata, “Comparative study on 
membrane reactors for the partial oxidation of methane to syngas using symmetric and 
asymmetric Sm0.4Ba0.6Co0.2Fe0.8O3-δ  membranes”, Journal of Chemical Engineering of Japan, (投
稿中) 
 
3. M. Ikeguchi, T. Mimura, Y. Sekine, E. Kikuchi, and M. Matsukata, “Reaction and oxygen 
permeation studies on a Sm0.4Ba0.6Co0.2Fe0.8O3-δ membrane reactor for the partial oxidation of 
methane to syngas”, Applied Catalysis, A, (投稿中) 
 
4. M. Ikeguchi, K. Ishii, Y. Sekine, E. Kikuchi, and M. Matsukata, “Modification of structure of 
porous support layer in SrFeCo0.5Ox asymmetric membranes”, Materials Letters, (投稿中) 
 
5. M. Ikeguchi, Y. Uchida, Y. Sekine, E. Kikuchi, and M. Matsukata, “Solid state synthesis of 
SrFeCo0.5Ox asymmetric membranes for oxygen separation”, Separation and Purification 
Technology, (投稿中) 
 
6. M. Ikeguchi, Y. Yoshino, K. Kanie, M. Nomura, E. Kikuchi, and M. Matsukata, “Effects of 
preparation method on oxygen permeation properties of SrFeCo0.5OX membrane”, Separation and 
Purification Technology, 32, 313-318, July 2003 
 
 
 
 6  
 
研 究 業 績        
種 類 別   題名、  発表・発行掲載誌名、  発表・発行年月、  連名者（申請者含む）
 
講演 
・口頭発
表 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1. 池口真之、三村知弘、関根 泰、菊地英一、松方正彦、「非対称酸素透過膜を用いたメ
タンの部分酸化」、石油学会第 34 回石油・石油化学討論会、南海放送本町会館、2004 年
11 月 
 
2. 池口真之、蟹江小五郎、関根 泰、菊地英一、松方正彦、「Sm0.4Ba0.6Fe0.8Co0.2O3膜反応
器を用いたメタンの部分酸化」、日本エネルギー学会第 13 回大会、工学院大学、2004 年
7 月  
 
3. M. Ikeguchi, K. Kanie, Y. Sekine, E. Kikuchi, and M. Matsukata, “Conversion of methane to 
syngas in a disk shape Sm0.4Ba0.6Fe0.8Co0.2O3-δ ceramic membrane reactor”, The 6th International 
Conference on Catalysis in Membrane Reactors, Lahnstein, Germany, July 2004 
 
4. 池口真之、金子正幸、関根 泰、菊地英一、松方正彦、「セラミック酸素透過膜の非対
称膜化手法の開発」、石油学会第 33 回石油・石油化学討論会、大阪国際会議場、2003 年
11 月  
 
5. M. Ikeguchi, M. Kaneko, Y. Sekine, E. Kikuchi, and M. Matsukata, “A novel method for 
preparation of SrFeCo0.5Ox membranes on porous substrates for oxygen permeation”,  The 8th 
International Union of Materials Research Societies-International Conference on Advanced 
Materials, Pacifico Yokohama, October 2003, Transactions of the Materials Research Society of 
Japan, Vol. 29, November 2004, (掲載決定) 
 
6. M. Ikeguchi, M. Kaneko, Y. Sekine, E. Kikuchi, and M. Matsukata, “Preparation of asymmetric 
ceramic membranes for oxygen permeation with slurries”, The 14th Annual Meeting of the North 
American Membrane Society, Jackson Hole, Wyoming, USA, May 2003  
 
7. 池口真之、金子正幸、関根 泰、菊地英一、松方正彦、「新規調製法による酸素透過
性非対称膜の合成」、化学工学会第 68 年会、東京大学、2003 年 3 月   
 
8. M. Ikeguchi, Y. Sekine, E. Kikuchi, and M. Matsukata, “Synthesis of asymmetric membranes 
for air separation”, Student and Young Scientist Forum on Green Sustainable Chemistry Tokyo 
2003, Waseda University, March 2003 
 
9. M. Ikeguchi, Y. Yoshino, K. Kanie, M. Nomura, E. Kikuchi, and M. Matsukata, “Effects of 
preparation method on oxygen permeation properties of SrFeCo0.5OX membrane”, 7th 
International Conference on Inorganic Membranes, Dalian, China, June 2002  
 
10. 池口真之、仲山 現、 内田安和、 菊地英一、松方正彦、「SrFeCo0.5Ox非対称膜にお
ける多孔質層の構造と膜厚の制御」、化学工学会第 67 年会、福岡工業大学、2002 年 3 月 
 
11. 池口真之、仲山 現、内田安和、 野村幹弘、菊地英一、松方正彦、「酸素透過性非対
称複合酸化物膜の新規な合成法」、化学工学会第 34 回秋季大会、北海道大学、2001 年 9
月 
 
 
 7  
 
研 究 業 績        
種 類 別   題名、  発表・発行掲載誌名、  発表・発行年月、  連名者（申請者含む）
 
講演 
・ ポ ス
タ ー 発
表  
 
 
 
 
 
1. M. Ikeguchi and M. Matsukata, “Preparation of a dense SrFeCo0.5Ox membrane on a porous 
substrate for air separation”, 21COE International Symposium on ‘Practical Nano-Chemistry’, 
Waseda University, December 2003 
 
2. M. Ikeguchi, Y. Uchida, E. Kikuchi, and M. Matsukata, “Solid state synthesis of asymmetric 
membrane for oxygen permeation”, The Sixth International Symposium on Separation 
Technology -Between Japan and Korea-, Waseda University, October 2002, Proceedings of The 
Sixth International Symposium on Separation Technology -Between Japan and Korea-, 873-876, 
October 2002  
 
 
 
 
